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des orthophosphites H 2 P0 3 *, des hypophosphites 
H 2 P0 2 *. et des ions Ni 2 * caracterise en ce qu'il com- 
prend, 
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cours de laquelie une quantite substantieile des compo- 
ses anioniques en solution dans ledrt bain est separee 
des composes cationiques dans des conditions permet- 
tant en outre le maintien en solution d'une quantite op- 
timale d'ions Ni 2+ , 

une deuxieme phase de separation de composes 
au cours de laquelie une quantite substantieile des com- 
poses anioniques monovalents, compris dans les com- 
poses anioniques separes des composes cationiques 
lors de la premiere phase du procede, est separee des 
composes anioniques plurivalents par la creation d'une 
difference de valence entre ces composes, particuliere- 
ment par Tapplication d'un pH permettant de creer cette 
difference de valence. 
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Description 

La presente invention concerne un procede et un dispositif pour la regeneration d'un bain de nickel chimique use 
destine aux revetements de pieces metalliques, des composes hypophosphites etant utilises comme agents de re- 
5 duction du nickel. 

Dans le domaine des traitements de surface, on utilise des techniques de revetement permettant, suite & une 
reduction chimique au moyen d'un agent de reduction approprie, le depot d'ions metalliques non ferreux. Dans le cas 
du nickel, il est connu que Phypophosphite est un agent de reduction approprie. On a done developpe un procede de 
nickelage chimique par trempage des pieces metalliques dans des bains de chlorure de nickel additionnes d'ions 
10 hypophosphites. Les ions Ni 2+ y sont reduits en nickel metallique tandis que les hypophosphites sont oxydes en or- 
thophosphites suivant la reaction : 



15 



20 



25 



Ni 2+ + H 2 P0 2 " + H 2 0 -> Ni + H 2 P0 3 " + 2H + 

II est probable que cette reaction chimique globale resulte de la superposition de deux reactions eletrochimiques 
suivantes : 



Ni 2 * + 2e" * > Ni (reduction) 

H 2 P0 2 " + H 2 0 > H 2 P0 3 ~ + 2H* + 2e (Oxydation) 



Ni 2 " + H 2 P0 2 ' + H 2 0 > Ni + H 2 P0 3 ~ + 2H* 

Ainsi, les hypophosphites reduisent le nickel ionique Ni 2 * et le nickel metal se depose alors sur les pieces a traiter. 

30 Parallelement, on assiste a une formation progressive d'ions orthophosphites H 2 P0 3 ~ dans le milieu. 

Lorsque la solution contient un large exces d'orthophosphite, e'est la reduction de I'orthophosphite en hypophos- 
phite qui des lors Pemporte. Ceci a pour consequence que la reduction du nickel chimique en nickel metal ne peut plus 
avoir lieu ou bien a des rendements extremement faibles. 

En theorie, la duree de vie d'un bain de nickel chimique s'evalue en nombre de cycles de nickelage chimique ou 

35 en nombre de "MTO" ("Metal Turn-Over" sachant qu'un cycle de nickelage chimique est defini par le nombre de pas- 
sages du bain de revetement sur la piece que I'on veut traiter. On considere qu'un bain de revetement a pratiquement 
perdu la majeure partie de son efficacite lorsqu'il atteint 10 MTO. En effet, a ce stade, la concentration en orthophos- 
phites est trop importante - on peut I'estimer k environ 300 grammes par litre - et le phenomene de nickelage se fait 
dans de mauvaises conditions, la qualite de ce nickelage 6tant en outre relativement mauvaise. 

40 L'objectif de la presente invention est de remedier & ces problemes en proposant un nouveau procede permettant 

la regeneration d'un bain de nickel chimique use, dans lequel les pertes en nickel et en hypophosphites ont ete con- 
siderablement reduites notamment grace a I'extraction ou I'elimination progressive des orthophosphites du milieu. Un 
dispositif pour la regeneration du bain de nickel use mettant en oeuvre le procede selon la presente invention sera 
egalement decrit ci-apres. 

45 La presente invention concerne done un procede de regeneration d'un bain de nickel chimique use contenant des 

composes anioniques et des composes cationiques notamment des orthophosphites H 2 P0 3 ", des hypophosphites 
H 2 P0 2 ", et des ions Ni 2+ . Ce procede comprend une premiere phase de separation au cours de laquelle une quantity 
substantielle des composes anioniques en solution dans ledit bain est separee des composes cationiques dans des 
conditions permettant en outre le maintien en solution d'une quantite optimale d'ions Ni 2 *. 

so Ce procede comprend en outre une deuxieme phase de separation au cours de laquelle une quantite substantielle 

des composes anioniques monovalents, compris dans les composes anioniques separes des composes cationiques 
lors de la premiere phase du procede sont separes des composes anioniques plurivalents par la creation d'une diffe- 
rence de valence entre ces composes, particulierement par rapplication d'un pH permettant de creer cette difference 
. de valence. 

ss Dans la presente invention, on cherche done & separer certains composes ioniques sp£cifiques, se dif?6renciant 

les uns des autres notamment par leur type de charge, e'est k dire par le fait qu'ils soient des ions negatifs ou positifs, 
mais 6galement par leur nombre de charge, e'est & dire la valence qui peut etre unique ou multiple. Les principaux 
composes ioniques mis en jeu dans le cadre des traitements de pieces metalliques par nickelage sont, tel que ci- 
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dessus mentionne, les orthophosphites, les hypophosphites et les ions Ni 2 *. 

Un tel procede permet de resoudre les problemes ci-dessus evoquEs dans la mesure ou la mise en oeuvre de 
deux phases distinctes de separation permet d'une part, de confiner les composes cationiques en cherchant a con- 
server en particulier les ions Ni 2 * en solution, et d'autre part, dans le cadre de la deuxieme phase de separation, de 

5 recuperer les composes anioniques, et de separer les composes anioniques monovalents des composes anioniques 
plurivalents comprenant notamment les orthophosphites. Le bilan des reactions regissant I'ensemble du procede s'ef- 
fectue avec une perte minimale dans chacun des principaux groupes de composes que Ton veut isoler purifier et 
recycle r c'est a dire les hypophosphites et les ions Ni 2+ d'une part, et les orthophosphites d'autre part. 

Dans une realisation preferee du procede de regeneration selon I'invention, la premiere et/ou la deuxieme phase 

10 de separation comprend une phase d'electrodialyse mise en oeuvre par I'entremise d'au moins une cellule cfelectro- 
dialyse. 

Dans cette realisation, la mise en oeuvre des membranes echangeuses d'ions autorise une separation particulie- 
rement selective des differents composes. De plus, lorsque chacune des separations comprend une Electrodialyse, 
on atteint alors des taux de separation particulierement eleves. 

is Plusieurs types de membranes echangeuses d'ions existent ou peuvent etre fabriques. Certaines de ces mem- 

branes permettent une separation des composes cationiques des composes anioniques, quelque soit leur valence. 
D'autres membranes permettent. au sein de groupes de polarite identique, la separation des composes monocharges 
des composes a charges multiples. 

Ainsi, dans un procede de regeneration pretere de I'invention, la premiere phase de separation comprend la mise 

jo en oeuvre d'au moins une cellule d'electrodialyse comprenant une membrane echangeuse d'anions, de sorte a per- 
mettre la separation d'une quantite substantielle des composes ortho- et hypophosphites, sous forme predominate 
monovalente, des ions Ni 2 +. 

En outre, la deuxieme phase comprend la mise en oeuvre d'au moins une cellule d'electrodialyse comprenant une 
membrane echangeuse d'anions specifique des ions monovalents, de sorte a permettre la separation d'une quantite 

2S substantielle des composes hypophosphites, des composes plurivalents, notamment des orthophosphites sous forme 
predominante divalente. 

Ainsi, le procede de regeneration selon I'invention permet egalement lors de la deuxieme phase, outre la separation 
des orthophosphites des hypophosphites, la separation de composes anioniques plurivalents autres, notamment les 
sulfates presents dans certains bains de nickel chimique uses. Ceci constitue un avantage supplementaire au present 
30 procede dans la mesure ou ces sulfates sont des composes indesirables pour la qualite du bain. 

De preference, chaque cellule d'electrodialyse mise en oeuvre dans la premiere phase de separation comprend 
une membrane echangeuse de cations, specifique des ions monovalents. En outre, chaque cellule d'electrodialyse 
mise en oeuvre dans la deuxieme phase de separation comprend une membrane Echangeuse de cations. 

Par ailleurs, le present procede de separation des composes ioniques peut voir sa selectivity ionique augmenter 
35 par Papplication de conditions de separation particulieres de pH, de densite de courant, et de temperature. 

Ainsi, dans une realisation preferentielle d'un tel procede, on applique, lors de la premiere electrodialyse, une 
densite de courant comprise dans I'intervalle allant de 20 a 60 mA par cm 2 de membranes echangeuses d'ions, de 
preference 35, et une temperature selectionnee dans I'intervalle allant de 20 a 40°C. 

Lors de la premiere Electrodialyse, la valeur du pH est de preference inferieure a S, et de preference comprise 
40 entre4et5. 

Lors de la deuxieme electrodialyse, on applique une densite de courant comprise dans I'intervalle allant de 20 a 
60 mA par cm 2 de membranes echangeuses d'ions, de preference 30, une temperature selectionnee dans I'intervalle 
allant de 20 a 40 ° C et une valeur de pH comprise entre 9 et 9,5. 

Le choix de telies vaieurs de pH permet de se placer dans des conditions reactionnelles dans lesquelles les ions 
4S Ni 2 ^ sont conserves en solution. Dans la deuxieme electrodialyse, la valeur du pH est choisie de facon a accentuer la 
difference de charge entre les composes anioniques a separer. Par exemple, lorsqu'il s'agit de separer les orthophos- 
phites des hypophosphites, les orthophosphites sont doublement charges lorsque la valeur du pH de la solution dans 
laquelie ils se trouvent est environ egale a 9. On peut cependant envisager une gamme de pH de 8 a 13 pour la 
deuxieme electrodialyse. 

so Pour la mise en oeuvre d'un tel procede, on peut concevoir des dispositifs comportant un nombre de cellules 

indefini pour chacune des deux phases de separation, sous reserve qu'on adapte les conditions experimentales, no- 
tamment en ce qui concerne la densite de courant entre les deux electrodes. 

Plus particulierement, on peut utiliser un dispositif comprenant deux empilements de cellules d'electrodialyse, un 
pour chacune des deux phases de separation, chacun desdits empilements etant re lie a une anode et une cathode, 

55 chacune des cellules comprenant au moins une membrane echangeuse d'anions, et de preference au moins une 
membrane echangeuse de cations situEe entre la cathode et ladite membrane echangeuse d'anions. La membrane 
Echangeuse de cations de la premiere cellule d'electrodialyse est une membrane Echangeuse de cations monovalents 
specifique, la membrane Echangeuse d'anions de la deuxieme cellule d'electrodialyse Etant une membrane Echan- 
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geuse d'anions monovalents specifique. 

La conception d'un dispositif mettant en oeuvre le procede selon I'invention requiert done la preparation de cellules 
d'electrodialyse comportant un agencement particulier de membranes echangeuses d'ions du type anionique et/ou 
cationique, specifiques des ions monovalents ou plurivalents. Par un tel agencement, et par la mise en oeuvre des 
s conditions reactionnelles precedemment decrites, un objectif de ia presente invention a ete atteint en etablissant au 
cours de la premiere electrodialyse une purification du nickel sous forme ionique Ni 2 * pour, dans !e cadre de la deuxieme 
electrodialyse, recuperer et purifier les hypophosphites ainsi que des acides organiques du type R COO. 

Selon une autre realisation de la presente invention, le procede de regeneration d'un bain de nickel chimique peut 
etre mis en oeuvre en continu sans necessiter le transfert de certains des composes obtenus suite a une premiere 
10 phase de separation vers une deuxieme phase de separation. 

Un tel procede de regeneration d'un bain de nickel chimique comprenant des composes anioniques, notamment 
des orthophosphites H2PO3- des hypophosphites H 2 P0 2 ', et des composes cationiques, notamment des ions NP + , 
est mis en oeuvre par I' introduction au fur et a mesure, dans le bain de nickel chimique en cours de regeneration, des 
composes anioniques monovalents separes lors de la deuxieme phase de separation des composes anioniques plu- 
15 rivalents, notamment les orthophosphites H 2 P0 3 ~ 

De preference, les composes anioniques monovalents sont separes des composes anioniques plurivalents lors 
de la deuxieme phase de separation par I'application d'un pH compris entre 9 et 9,5. 

De preference encore, un tel procede de regeneration est mis en oeuvre jusqu'a I'obtention d'un nombre de MTO 
au moins egal a 3, de preference 1 MTO. 
20 par ailleurs, ce procede de regeneration en continu est particulierement mis en oeuvre par un dispositif comportant 

trois compartiments. 

Dans un tel dispositif, un premier compartiment central est delimite par deux membranes echangeuses d'ions, 
Tune echangeuse d'anions, specifique d'ions monovalents par rapport aux ions divalents, I'autre echangeuse de ca- 
tions, specifique des ions monovalents par rapport aux ions divalents. De part et d'autre du compartiment central deux 

25 compartiments sont prevus. Le premier est delimite par une anode et la membrane echangeuse d'anions specifique 
d'ions monovalents, le deuxieme etant delimite par une cathode et la membrane echangeuse de cations specifique 
d'ions monovalents. Le compartiment delimite par la cathode et la membrane echangeuse de cations monovalents 
permet dans un premier temps de recevoir le bain use a traiter et, par la suite, le bain de nickel chimique au fur et a 
mesure regenere. En outre, le compartiment delimite par Panode et la membrane echangeuse d'anions monovalents 

30 communique avec le compartiment delimite par la cathode et la membrane echangeuse de cations monovalents, de 
facon a ce que les composes anioniques monovalents, essentiellement les hypophosphites H2PO2" soient au fur et a 
mesure transferes du premier compartiment au deuxieme. Enfin, au niveau du compartiment central, il est prevu de 
realiser un traitement physico-chimique afin de detruire, entre autres les orthophosphites H 2 P0 3 ~ s'accumulant au 
cours du processus. 

35 

Bref descriptif des figures 

La figure 1 est une representation schematique d'une coupe transversale des deux types de cellules d'electrodia- 
lyse d'un dispositif pour la mise en oeuvre d'un procede de regeneration d'un bain de nickel chimique en mode dis- 
40 continu. 

La figure 2 est une representation schematique d'une cellule d'electrodialyse d'un dispositif pour la mise en oeuvre 
d'un procede de regeneration d'un bain de nickel chimique en mode continu. 

Sur ces deux figures, apparaTt egalement le transfert des differents composes ioniques ci-dessus evoques au 
travers des membranes echangeuses d'ions utilisees dans lesdites cellules d'electrodialyse. 
45 La lettre « A » represente I'anode. 

La lettre « C » represente la cathode. 

Description detaillee. 

50 Le procede de separation discontinu de la presente invention met en oeuvre un dispositif comprenant deux types 

de cellules d'electrodialyse (1) et (10), tel que cela est montre a la figure 1 . Ce dispositif contient en outre des moyens 
d'introduction (3), de transfert (5) ou de recuperation (1 3) et (1 5) des differentes solutions aux divers stades du procede 
de regeneration. 

Le premier type de cellule d'electrodialyse (1 ), comporte un premier compartiment (2), un deuxieme compartiment 
55 (4), une anode « A » et une cathode « C »>. Deux membranes d'electrodialyse (6 et 8) separent le compartiment (2) 
du compartiment (4). D'un cote, une premiere membrane (6) echangeuse d'anions, denommee par la suite MEA, 
separe le compartiment (2) du compartiment (4). D'un autre cote, une deuxieme membrane (8), echangeuse de cations 
monovalents, denommee par la suite MEC+. separe le compartiment (2) du compartiment (4). 
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Le deuxieme type de cellule d'electrodialyse (10), comporte un premier compartiment (12) et un deuxieme com- 
partiment (14), une anode « A » et une cathode « C » Deux membranes d'electrodialyse (16 et 18) separent le com- 
partiment (12) du compartiment (14). D'un cote, une premiere membrane (16) Schangeuse d'anions monovalents, 
denommee par la suite MEA-. separe le compartiment (12) du compartiment (14). D'un autre cote, une deuxieme 
5 membrane (18), echangeuse de cations, denommee par la suite MEC, separe le compartiment (12) du compartiment 
(14). 

Ainsi que precSdemment mentionnS, on peut concevoir des dispositifs comportant un nombre de cellules indSfini 
pour chacun des deux types(1 ) et (1 0) ci-dessus, sous reserve qu'on adapte tes conditions experimental, notamment 
en ce qui concerne Tintensite de courant entre les deux electrodes. 

10 Dans le procSdS de regeneration, on introduit dans le compartiment (2) un bain de nickel chimique use comprenant 

essentiellement des ions hypophosphites H 2 P0 2 ", des ions orthophosphites HPO" 3 , des ions RCOO', des ions Ni 2+ 
ainsi que des ions sodium Na+. 

Lors d'une premiere phase de separation, les ions H 2 P0 2 ", HP0 3 ~ RCOO* d'une part, et Na+ d'autre part, dont 
le mouvement est initie par I'application d'un champ electrique aux electrodes A et C, sont transferes du compartiment 

*s (2) vers le compartiment (4) par I'entremise respectivement des membranes MEA et MEC+. En effet, la membrane 
MEA permet de separer les composes anioniques des composes cationiques, notamment les ions Ni 2 *, par transfert 
sSlectif deces composes anioniques. Ainsi, les hypophosphites H 2 P0 2 ", les orthophosphites HP0 3 " et les ions RCOO" 
traversent ladite membrane sous I'effet notamment du champ electrique applique, et se retrouvent alors dans le com- 
partiment (4). La membrane MEC+ permet elle de separer les cations plurivalents, notamment les divalents, en par- 

20 ticulier les ions Ni 2 + des cations monovalents par transfert selectif de ces derniers. 

A la fin de cette premiere phase de separation, au cours de laquelle les composes anioniques sont separes des 
composes cationiques plurivalents, notamment les divalents, plus de 90 % des ions nickel NP + restent dans le com- 
partiment (2), alors que 80 % des ions hypophosphites et des ions orthophosphites traversent vers le compartiment (4). 
Pour la deuxieme phase de separation, la solution issue du compartiment (4) de la premiere phase de separation 

25 est introduite dans le compartiment (12) (le transfert de cette solution est represents en trait pointille a la figure 1). La 
solution issue du compartiment (2) de la premiere phase de separation est introduite dans le compartiment (14) (le 
transfert de cette solution est represents en trait pointille a la figure 1 ). Lors de cette phase de separation, les ions 
H 2 P0 2 " et RCOO" d'une part, et Na + d'autre part dont le mouvement est initie par I'application d'un champ electrique 
aux electrodes A et C, traversent du compartiment (12) vers le compartiment (14) par I'entremise respectivement de 

30 membranes MEA- et MEC. La membrane MEA- permet, en effet, de separer les composes anioniques monovalents 
des composes anoniques plurivalents en se laissant traverser par les premiers. Ainsi, les hypophosphites r-^POg" et 
les ions RCOO* traversent ladite membrane MEA-, sous I'effet notamment du champ electrique applique, et se retrou- 
vent alors dans le compartiment (14). 

La membrane MEC permet elle de separer les cations des anions par transfert selectif des cations. 

35 a la fin de cette deuxieme phase de separation, il reste dans le compartiment (12) une solution contenant environ 

10 % de Ni 2 \ 12 % d'ions hypophosphites et 66 % d'ions orthophosphites. Parallelement, la solution obtenue dans le 
compartiment (14) qui correspond au bairi de nickel chimique regenere, comprend done environ 90 % des ions N? + , 
88 % des ions hypophosphites, et environ 34 % des ions orthophosphites, du bain de nickel chimique initial. 

Ensuite, la solution d'ions Ni 2 * ayant StS recuperee du compartiment (2) est melangee a la solution cfions hypo- 

40 phosphites recuperes dans le compartiment (14) pour la confection d'un bain de nickel chimique regenere. 

Par ailleurs, le procede de regeneration selon invention peut etre egalement mis en oeuvre en continu par un 
dispositif comportant trois compartiments, tel que celui represents a la figure 2. 

Dans un tel dispositif, un premier compartiment central (24) est delimits par deux membranes Schangeuses d'ions, 
I'une echangeuse d'anions MEA- (27), spScifique d'ions monovalents par rapport aux ions divalents, I'autre Schangeuse 

45 de cations MEC+ (21 ), specifique des ions monovalents par rapport aux ions divalents. De part et d'autre du compar- 
timent central (24) deux compartiments (22) et (26) sont prevus. Le premier est delimits par une anode « A » et la 
membrane Schangeuse d'anions spScifique d'ions monovalents, le deuxieme Stant delimits par une cathode « C » et 
la membrane Schangeuse de cations specifique d'ions monovalents. Le compartiment (22) delimits par la cathode et 
la membrane Schangeuse de cations monovalents permet de recevoir le bain usS a traiter (3). En outre, le compartiment 

50 (26) communique avec le compartiment (22), de facon a ce que les composSs anioniques monovalents, essentiellement 
les hypophosphites H 2 P0 2 ~ soient au fur et a mesure transferSs du premier compartiment au deuxieme. Enfin, au 
niveau du compartiment central, il est prevu de rSaliser un traitement physico-chimique, afin de detruire les orthophos- 
phites H 2 P0 3 ~ s'accumulant au cours du processus. 

Dans un mode de realisation en continu d'un procSde de rSgSnSration selon I'invention, on introduit dans le com- 

55 partiment (22) le bain de nickel chimique comprenant essentiellement les hypophosphites, les orthophosphites et les 
ions Ni 2 *. 

Les anions sont tout d'abord sSparSs des cations pour etre ensuite transferes vers un deuxieme compartiment 
(24). Dans ce dernier, est prevue une regulation de pH comprise entre 9 et 9.5 permettant de crSer une difference de 
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valence entre composes anioniques, notamment entre les hypophosphites et les orthophosphites. De la sorte, les 
orthophosphites HPO 0 " peuvent etre, au fur et a mesure de la separation, elimines du compartiment (24). alors que 
les hypophosphites sont dans le meme temps transferes vers un compartment (26). Enfin, par I'intermediaire d'un 
moyen de transfert (28). ces hypophosphites sont transferes vers le compartiment (22) pour un nouveau cycle de 
5 separation. 

Plus particulierement du point de vue des flux membranaires, les ions Ni 2+ sont, dans un tel procede continu, 
separes des ions hypophosphites et orthophosphites par I'intermediaire d'une membrane echangeuse de cations (21 ) 
monovalents MEC+. Les ions hypophosphites et orthophosphites ayant traverse ladite membrane, du compartiment 
(22) vers le compartiment (24), subissent eux-memes une separation grace a Tapplication d'un pH dont la valeur est 

10 comprise entre 9 et 9,5. En effet, ces conditions de pH permettent ainsi que ci-dessus indique, de creer une difference 
de valence entre les hypophosphites et les orthophosphites et provoquent la precipitation de ces derniers. Une mem- 
brane echangeuse d'anions monovalents (27) permet alors le transfert des hypophosphites vers le compartiment (26) 
duquel lesdits hypophosphites seront transferes vers le compartiment (22) pour un nouveau cycle de separation. 
La valeur du rapport orthophosphite/hypophosphite dans le compartiment (22) decroit en fonction du nombre de 

is cycle de regeneration mis en oeuvre, la teneur en hypophosphites restant pratiquement constante durant toute la duree 
du cycle de regeneration. Ainsi, tel que ci-dessus mentionne, on repete I'operation jusqu'a I'obtention d'un nombre de 
MTO au moins egal a 3, de preference 1 MTO. 

Exemple de regeneration d'un bain de nickel chimique use pour la mise en oeuvre d'un procede discontinu 

20 

Al Dosage des constituants apres la premiere electrodialyse 

Un bain de nickel chimique use comprenant 3,34 g/1 d'ions nickel Ni 2+ , 26,1 g/l d'hypophosphites et 282 g/l d'or- 
thophosphites est introduit dans le compartiment (2) d'une cellule d'electrodialyse (Tableau I). Parallelement, une so- 
2S lution contenant 2 g/l de Na 2 S0 4 est introduite dans le compartiment « saumure »» (2). On applique a la solution un 
courant correspondant a une densite de courant d'environ 35 mA/cm 2 de membrane echangeuse d'ions a la tempe- 
rature ambiante et a un pH environ egal a 4. 



30 


t = 0 


compartiment (2) 


compartiment (4) 


35 


Ni^ + 


3,34 g/l (33,4 g) 


Og/I 


40 


Hypophosphites i 


26,1 g/l (261 g) 


Og/I 




Orthophosphites 


282 g/l (2820 g) 


Og/I 


45 









Tableau I 



Apres une periode d'environ 165 minutes, on mesure les differentes concentrations dans les differents comparti- 
ments. A I'issue de la premiere electrodialyse, les resultats obtenus en grammes par litre (et en masse) au bout de 
165 minutes, et pour 10 litres de solution initiale dans chaque compartiment, sont representee dans le Tableau II 
suivant : 
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5 


t = 165 mn 


compartiment (2) 


compartiment (4) 


10 




4.76 g/l (23.8 g) 


230 mg/l (3.45 g) 




Hypophosphites 


4.24 g/l (21.2 g) 


14.17 g/l (212.55 g) 


15 


Orthophosphites 


61 g/I (305 g) 


164. 16 g/l (2462.4 g) 



Tableau II 



<>0 

B] Dosage des constituants apres la deuxieme electrodialyse 

Une deuxieme electrodialyse est effectuee sur une solution de composition ionique semblable a celle de la solution 
issue de la premiere electrodialyse (tableau III). 
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t=0 


compartiment 


compartiment 


30 




(12) 


(14) 


35 


Ni* 


210 mg/l 


0 




Hypophosphites 


12,45 g/l 


0 


40 ! 










Orthophosphites 


144.7 g/l 


0 



45 



Tableau 111 

Les resultats obtenus dans les compartiments (12) et (14) au bout de 100 minutes sont pr^sentes au tableau IV 
so suivant : 

55 
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5 


t=100 


compartiment 
(12) 


compartiment 
(14) 


10 


Nr 


241 mg/l 


47,5 mg/l 


15 


Hypophosphites 


1 .85 g/l 


18.5 g/l 




Orthophosphites 


119.3 g/l 


59.4 g/l 



20 \ 

Tableau IV 



25 Les volumes des compartiments a t = O sont chacun de 10 litres. En fin d'electrodialyse, c'est a dire au bout de 

165 minutes de reaction, le volume du contenu du compartiment (12) est de 5 litres, le volume du contenu du com- 
partiment (14) est de 15 litres environ. 

30 Revendications 

1 . Procede de regeneration d'un bain de nickel use contenant des composes anioniques et des composes cation iques 
notamment des orthophosphites H 2 P0 3 ~ des hypophosphites H 2 P0 2 ', et des ions Ni 2+ caracterise en ce qu'il 
comprend, 

35 

une premiere phase de separation de composes au cours de laquelle une quantite substantielle des composes 
anioniques en solution dans ledit bain est separee des composes cationiques dans des conditions permettant 
en outre le maintien en solution d'une quantite optimale d'ions Ni 2 +, 

une deuxieme phase de separation de composes au cours de laquelle une quantite substantielle des compo- 
40 ses anioniques monovalents, compris dans les composes anioniques separes des composes cationiques lors 

de la premiere phase du procede, est separee des composes anioniques plurivalents par la creation d'une 
difference de valence entre ces composes, particulierement par I'application d'un pH permettant de creer cette 
difference de valence. 

45 2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la premiere et/ou la deuxieme phase de separation com- 
prend une phase d'electrodialyse mise en oeuvre par I'entremise d'au moins une cellule d'electrodialyse. 

3. Procede selon ia revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 

50 la premiere phase de separation comprend la mise en oeuvre d'au moins une cellule d'electrodialyse com- 

prenant une membrane dchangeuse d'anions, de sorte a permettre la separation d'une quantite substantielle 
des composes ortho- et hypophosphites, sous forme predominate monovalente, des ions Ni 2 *, et en ce que 
la deuxieme phase comprend la mise en oeuvre d'au moins une cellule d'electrodialyse comprenant une mem- 
brane echangeuse d'anions specifique des ions monovalents, de sorte a permettre la separation d'une quantite 

55 substantielle des composes orthophosphites sous forme predominate divalente, des composes hypophos- 

phites. 

4. Procede de regeneration selon ta revendication 3. caracterise en ce que 
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chaque cellule d'electrodialyse mise en oeuvre dans la premiere phase de separation comprend une mem- 
brane echangeuse de cations specifique des ions monovalents, et en ce que 

chaque cellule d'electrodialyse mise en oeuvre dans la deuxieme phase de separation comprend une mem- 
brane echangeuse de cations. 

5 

5. Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que 

lors de la premiere electrodialyse, on applique une densite de courant comprise dans Tintervalle allant de 20 
a 60 m A/cm 2 d'une membrane echangeuse d'ions, de preference 35 : une temperature choisie dans Tintervalle 
10 allant de 20 a 40 °C, 

et en ce que lors de la deuxieme electrodialyse on applique une densite de courant comprise dans Tintervalle 
allant de 20 a 60 mA/cm 2 d'une membrane echangeuse d'ions. de preference 30, une temperature choisie 
dans I'intervalle allant de 20 a 60 ° C et une valeur de pH comprise entre 9 et 9,5. 

is 6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que lors de la premiere electrodialyse, on regie le pH a une 
valeur inferieure a 8, de preference comprise entre 4 et 5. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre par Tintroduction au fur et a mesure, 
dans le bain de nickel chimique en cours de regeneration, des composes anioniques monovalents separes lors 

<*o de la deuxieme phase de separation des composes anioniques plurivalents, notamment les orthophosphiles . 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que les composes anioniques monovalents sont separes des 
composes anioniques plurivalents lors de la deuxieme phase de separation par Tapplication d'un pH compris entre 
9 et 9,5. 



25 



Procede selon la revendication 7 ou 8, caracterise en ce qu'il est mis en oeuvre en continu jusqu'a Tobention d'un 
nombre de MTO au moins egal a 3, de preference 1 MTO. 



30 



35 



40 



45 



50 
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FIGURE 2 
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FIGURE 1 
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